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"Verfahren zur Herst ellung von Salpetersaure 
mit elner Konzentration. iiber 70 Gew.-^l' 



Die ISrfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Heratellung von 
Salpetersaure mit einer Konzentration insbesondere uber ?0 Gew.-% 
durch Absorption von Stickstoffdioxid aus nitrosen Gasen in Wasser 
bzw. wasariger Salpetersaure, wobei der Stickstoffdioxidpartial- 
druck in der Absorptionsstufe teils durch Korapression der nitrosen 
Gase, teils durch einen Stickstoffdioxidkrelslauf durch die 
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Absorptionsstufe erhoht wird, bei dem das nach. der Absorption 
im Gas verbleibende Sticks toff dioxid von vorzugsweise 60 bis 
75 Gew.-%ige Salpetersaure (Waschsaure) ausgewaschen, aus der 
Waschsaure wieder ausgetrieben und in die Absorptionszone zuriiek- 
gefiihrt wird.** « 

Rohstoff fur <|ie SalpetersSureherstellung ist i.a. Ajponiak, 

das mit Luft katalytisch zu Stickstoffmonoxid und Wasser umgesetzt 

wird gemaB 

4 HH 5 + 5 0 2 > 4 NO + 6. H 2 0 + Warme (1) 

Das Stickstoffmonoxid reagiert mit weiterem Sauerstoff zu 
Sticks toff dioxid gemaB 

2 NO + 0 2 > 2 NQ2 + Warme (2) 

Nach Kuhlung der Gase unter Abscheidung des Reaktionswassers'" 
in Form von Saurekondensat und nach Zugabe von Sekundarluf t mit 
dem fur die Saurebildung zusatzlich benotigten Sauerstoff 
gelangen die Gase in die Absorptionszone, in welcher das Stickstoff 
dioxid in Wasser bzw. wassriger Salpetersaure unter Bildung von 
Salpetersaure absorbiert wird gemaB 

3 N0 2 + H 2 0 > 2HN0 3 + NO + Warme (3) 

Das Stickstoffmonoxid wird wieder zu b ticks toff dioxid oxidiert 
gemaB Gleichung (2). 

In dieser Zone werden praktisch .alls Stickoxide absorbiert bis zu - 
Restgehalten von etwa 1000 ppm NO + N0 2 . Gas und Saure werden dabei 
im Gegenstrom gefiihrt. Auf die letzte Absorptionsstufe wird Wasser 
aufgegeben, wahrend in der ersten Stufe bei Eintritt der nitrosen 
Gase die. Produkt saure abgezogen wird. Die bei der Koridensation 
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• das Reaktions,«asssr s anrallondsn Staskondensats warden an 
gegebln. " eGhenaer 3SuMton ^'-«- J» Absorption 

Ber Absorptionsaoffcand 1st aoMngig V0E a er ge„iWcbtan Produkt- 

rC nM Tl l0n ' *" Cobalt an Stiokoxidl 

a!, t I ^W^tumivaau^in der Absorption sowie 4e„ Ab- 
sorptxonsdruok bsw. dan Stiotaid- and Sauemox^tialdrnekan. 

Die in Jeder Absorptionsstnfe theoretisob gemSB Gleicbung (3) 
absortaerbare Stickstofidioxidaenge ist durob das tbarBodjnaaiscia 
olexebgewicbt far die Jeweilige Absorptionste„ P eratur gegeZ! 
Bre absorbierbare Stiekstorfdiosidaenge staigt bei gegsbener 

dx^ H tra „ tt0n Wi TeBI>erate »" «« Gasantstickoxidpartial- 
S r" «- VerbUtnis von Stiokstoff- 

d 10xl d sun Seswtstiokoxidgebait. Bis Sescbwindigkeit dar OxidaM™. 
raaktion ganMB Gieiobnng ( 2 ) arbobt aiob naob BodensteL .iTdaT 
Quadrat das StiokstorfMonoxidpartiaidruckes und linear Mb dam 
Sauerstoffpartialdruck. 

Es iiegt daher auf der Hand, die Absorption unter Druc * durchzu- 
fubren. Moderne Salpetersaureabsorptionsprozesse erxolgen daher ■ 
unter Drucken von c.a. 3 ata Ms maximal 10 ata. Hohere flrucke sind 
i.a. unwirtschaftlich, da der verminderte Absorptionsaufwand die ' 
erhohten Energiekos ten zur Compression der Gase nicbt mehr recbt- 
fertigt. 

Im Prinzip sind zwei Verfabrensweisen zu unterscheiden. Bei der 
ersten erfolgen Ammoniakverbrennung und Absorption unter gleichem 
Druck, bei der zweiten erfolgt die. Ammoniakverbrennung unter nie- • 
drigerem Druck, und die nitrosen Gase werden nacb Zugabe der Se- 
kundarluft anscnlieBend auf den hoheren Absorptionsdruck verdicbtet. 



- 4 - 

0 0 9838/1824 



BAD ORIGINAL 



DIPL.-ll/^JETER JANDJER DR.-ING- MANFRED BONINQ A Q A A Q f| pi 

^ patentanwalte v iyiUUJ 



- 4 - 



Die zweite Variante hat den Vorteil, bessere Ammoniakausbeute 
und geringere Platinverluste zu haben. AuBerdem werden bei der 
Ausscheidung des Beaktionswassers weniger S tickst off dioxide ab- 
sorbiert, so daB der Stickoxidgehalt bei Eintritt in die Absorption 
hoher bleibt* Aufgrund der erhohten Investitionskosten ist diese 
Variante i.a.jedoch nicht wirtschaf tlich. 

Insbesondere bei Herstellung von Salpetersaure mit Konzentrationen 
iiber 65 Gew.-% steigt der Absorptionsaufwand bei den iiblicben 
Prozessen zur Erzeugung sog* llittelsaure sehr stark an, so daB- . 
die wirtschaf tliche Grenze zur Anwendung dieser Verf ahren bei 
ca. 70 Gew.-% liegt. Die Gleichgewichtskurven fur diese Saurekon- 
zentrationen liegSn bei den erzielbaren Stickoxidpartialdrucken 
(z.B. 0.6 ata bei einem Absorptionsdruck von 10 ata) bei .sehr 
hohen Oxidations graden, d.h. sehr geringen Sticks tbffmonoxidpartial- 
drucken, so, daB bei nur geringen absorbierbaren Stickstoffdioxid- 
mengen gemaB Gleichung (3) in jeder Absorptionsstufe der Aufwand 
zur Reoxidation des Sticks toff monoxids gemaB Gleichung (2) we gen 
der langen erf orderlichen Verweilzeit unwirtschaftlich groB wirdo 

Dariiber hinaus sinkt das Partialdruckniveau stetig in der gesamten 
Absorptionszone bis auf die durch die zulassige Luftveruareinigung 
erf orderlichen Werte, so daB insbesondere die Resfcabsorption 
auch bedingt durch die geringe ProzeBwassermenge bei Erzeugung 
hoherer Produktsaurekonzentrationen- stark vergroflert wirdo 

Es sind nun Verfahren bekannt, bei den.en der Stickoxidgehalt in der 
Absorptionsstufe dadurch erhoht wird, daB man die Absorption bei 
einem bestimmten Stickoxidgehalt abbricht und di$ vfcrbleibfcnden 
Stickoxide mit hoherprozentiger Salpetersaure von z.B. 60 - 79 Gew*-?6 
auswascht. Die in Porm von Stickstoff tetroxid gelosten Stickoxide 
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werden anscblieBend aus der Wascbeaure aittels Sekundarluft 
ausgeblasen und gelangen mit dieser vor der Abaorptionszone 
in den Hauptnitroaegasatroa. Daait wird die Heatabaorption 
durch die weniger aufwendige Wascbzone eraetzt und weiterhin 
der Sticketoffdioxidgebalt in der Abaorptionszone erbobt. Bei 

Bei den Prozeasen, in denen Aaaoniakverbrennung und Abaorption 
unter etwa gleicnea Bruck erfolgen, wird die Sekundarluft zu- 
eaaaen ait der Verbrennungsluft auf den Anlagendruek verdichtet. 
Bei diesea Druck iat aber die Aufnabiaefahigkeit der Sekundarluf t 
™ IV ** d6r A »*K**°*™* ™ besobrankt. Eine weeent- 
liche Erhohung dea Stickoxidgebaltea in der Abaorption iat soait 
nicht zu erzielen. AuBerdea iiberwiegt der Aufwand zur 7*rwaraung 
und Kuhlung der HTaacbsaure die Einsparungen in der Abeorptiona- 

Eine wesentlicbe Ernobung der ia Kreialauf gefiibrten Stickoxid 
menge nacb diesea Prinzip ernalt aan allerdings bei den Prozesaen, 
in denen die Verbrennung unter fforaaldruck erfolgt. Bei der druck- 
loaen Entgasung iat die aSglicne Beladung der Sekundarluft ait 
Stickoxiden betrachtlich bober. Der Stickoxidgehalt der in die 
Absorption eintretenden Gase kann auf diese flfeise auf etwa daa 
Doppelte dea urapriinglichen erhobt werden. Wahrend bier naturliob 
der Abaorptionsaufwand auch bei Erzeugung von Salpetersaure ait 
Konzentrationen iiber 70 Gew,-# auf ein Bruchteil dea bei anderen 
Prozesaen fibliehen reduziert werden kann, steben dea aufler dea 
Aufwand zur Vorwaraung und Kuhlung der HTascnaaure die erbohten 
Kosten fur den drucklosen Verbrennungsteil sowie. die veraehrten 
Energiekoaten fiir die Koapression der nitrosen Gase gegeniiber, da 
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zusatzlich die -im Kreislauf gefiihrten Stickoxidgage yerdichtet 
werden muss en* 

Die eben geschilderte Verfahrensweise ist Voraussetzung fiir einen 
ErozeB, bei welchem durch Absorption von Stickstoffdioxid aus 
nitrosen Gasen Salpetersaure mit ein^r Konzentration oberhalb des 
azeotropen Punktes des Salpetersaure-Wasser-GemisChes. (ca.68 Gew. : -%) 
erzeugt wird, diese anschliefiend in einer Rektifikationsstuf e in 
hochkqnzentrierte Salpetersaure von z.B.99 Gew.-% und azeotrope Saure 
getrennt und letztere zur Aufkonzentrierung auf die Zulaufkonzen- 
tration der Rektifikation wieder in die Absorptionsstufe zuruckge- 
leitet wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das Verfahren der eingangs 
erwahnten Art derart zu fiihren* daB der Absorptionsaufwaind und der 
Energieaufwand zur Kompression der Gase reduziert wird. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das Stickstoff- 
dioxid aus der Waschsaure bei Absorptionsdruck und im Verhaltnis zur 
Temperatur in der Waschstufe erhohter Temperatur durch den von der 
Ammoniakverbrennungsstufe kommenden Nitrosegasstrom in einer vor der 
Absorptionsstufe angeordneten Entgasungsstufe aiisgeblasen wird. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegeniiber dem bekannten Verfahren 
folgende Vorteile; Die im Kreislauf gefiihrte N0 2 -Menge kann wesent- 
lich erhoht werden. Der Absorptionsaufwand laBt sich infolgedessen 
auf einen Bruchteil des bei den bekannten Prozessen Erforderlichen 
reduzieren. Der Aufwand fiir die zusatzlichen ProzeBstufen ist dam- ■ 
gegeniiber gering. Reduziert man den Absorptionsdruck gegeniiber dem 
bei den bekannten Prozessen, so ergibt sich dadurch eine waiters 
Erniedrigung der Energiekosten._ Bei Anwendung der Erf indung auf 
Zweidruckprozesse muB der groflte Teil der im Kreislauf gefiihrten 
Stickoxide hicht mehr verdichtet werden, wodurch sich die Energies 
kosten zur Kompression der Gase vermindern. AuBerdem wird die Warmer 
bilanz verbessert t da zur Vorwarmiang der beladenen Waschsaure die 
fiihlbare WSrme der nitrosen Gase auegenutzt werden kann f die sons to 
mit Kiihlwasser abzufiihren sind. 
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zu tonnen. 

2. Die Produktsaure wird in eine m separaten Wasehkreislauf «ber 
STT • ^ «* -it- WaschstuTge^L 

Nxtrosegas und erste Wasohstufe unmittelbar Mnter der Absoro 
txonssone. Di esa Pahrweise hat bonder* bei hohen Prod^X'e 

imabhangxg von der Produktsaure optimal gewahlt werden kann 

wxchts xn der Ausblase- und Waschstufe unabhangig iron der 
Produktsaure „ird, Bar Qsidationsgrad des Gases L'eid'n Stufen 
kann nxedriger gewahlt werden. • n avuxen 

In der Zeichnung sind zwei Ausruhrungsf oraen veranschaulicht. 
Darxn Z eigen:Pig. 1 ein lup+tm* einer Anlage, in der Aaaoniak- ' 

verbrennung und Absorption unter etwa gleichem . 

Druck stattf inden, 
und 2 ein PlieBschema einer Anlage, in der die 

Immon^alorerbrennung und die Absorption bei 

verschiedenen Drucken stattfinden. 

In der Anlage ge*SB Pxg.l wird die fiir den ProzeB erforderliche 
Luf t nach Eeinigung in einem *uf tf ilter 1 in einem Kompressor 2 
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auf einen Druck von 2-10 ata, &.B. 4 ata, verdichtet. Nach . 
Abzweigung der Sekundarluf tmenge erfolgt die Mischung mit Ammoniak- 
gas. Steht das Amoniahjflussig zur Verfiigung> wi£d es zuvor in einem 
Ammoniakverdampfer 5 verdampft. Das Luf t-Ammoniak-Gemisch tritt nach 
Feinfilterung in einen Brenner 6,ein f in welchem an Platin-Hhodium- 
K a talysatoren die Umsetzung zu Stickstoffmonoxid und Wasser bei 
OJemperaturen zwischen 800°C und 950°C erfolgt. Die Reaktionsgase 
werden anschlieBend gekiihlt, wohei die Warme6nergie teils in einem 
Dampferzeuger 7 und teila zur Endgasvorwsbrmung in einem Warme- 
austauscher 8 ausgenutzt wird. In einem Kondensator-Gaskuhler 9 
wird der groBte Teil des Rektionswassers unter Bildungeines; 20 Ms 
40%igen Saurekondensats niedergeschlagen, das mittels einer Eum- 
pe 10 an einer Stelle entsprechender Konzentration in. eine Absorp- 
tionskolonne 12 gef order t wird* 

Kuhlmedium ist die beladene Waschsaure aus einer Waschkoldime- 15 5 
die in dem Kiihler 9 vor Eintritt in einer Ausblasekolonne 11 vor- 
gewarmt wird» * 

Die nitrosen Gase passieren anschlieBend die Ausblasekolonne 11* , 
in welcher die beladene Waschsaure aus der Eolonne 13 bis auf 
einen Restgehalt von z.B. 0,5 bis 2,0 Gew.-% von Stickstoffr 

tetroxid befreit wird, wobei der Stickoxidgehalt des Hauptgases auf 
ein Mehrf aches des urspriinglichen ansteigt. 

Vor Eintritt in die Ausblasekolonne 11 ist bei entsprechender Di- 
mensionierung der Gasraume die Oxidation des UD zu.NOg so' wait 
fortgeschritten, daB Gas und Waschsaure im thermodyaamischen Gleich- 
gewicht stehen, so daB weder Saure zersetzt noch Sticks toff dioxid 
unter Bildung von Saure absorbiert wird.- : 

Die fiir die Ausblasung des Stickstof f tetroxi* erf orderlich© 

/ - 9 - 
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Desorptionswarme wird durcfa die funlnare Warme der Gase, die 
Oxidationswarme sowie die Dei der Kondensation des restlicnen 
Wasserdampfes freiwerdende Farme auf-gebracht. 

Die Ausblasekolonne 11 wird zweckmaMgerweise als Fullkorper- 
kolonne ausgefiihrt,- da die liengenverhaltnisse zwischen Gas und 
Saure "onne Saureumlauf eine hydrodynamisch giinstige Arbeitsweise 
erlauben. 

Die weitgehend stickoxidfreie Waschsaure wird teils nach Kiihlung 
in einem Kiihler 15 mittels einer Pumpe 16 in die erste Stufe der 
Waschkolonne 13, teils n a ch Ausblasung des restlicnen Tetroxids 
mittels Sekundarluft in einer Entgasungsstufe 18 und Kiihlung 
in einem Kuhler 19 mittels einer Pumpe 20 in die ZW eite Stufe der 
Waschkolonne 13 zuriickgeleitet. 

In Fig. 1 erfolgt die Entgasung der Waschsaure mit Sekundarluft 
zusammen mit der ProduktsSure aus der Absorptionakolonne 12. 

Dies setzt voraus, daB die Konzentration der Waschsaure gleich 
der Produktsaurekonzentration 1st. Der Vorteil der gemeinsamen Ent- 
gasung ist neben der Vermeidung einer weiteren Entgasungskolonne 
eine bessere Ausnutzung der Sekundarluft sowie ein vereinfachter 
Betrieb der Anlage insbesondere beim Anfahren und Abstellen: Der 
Waschkreislauf kann aus dem Produktsauretank aufgefiillt bzw. die 
Waschsaure kann in diesen entleert werden. 

Selbstverstandlich kann die Konzentration des Waschsaurekreislaufs 
auoh verschieden von der Produktsaurekonzentration gewahlt werden, 
waa inebesondere bei sehr hohen Produktsaurekonzentrationen vor- 
teilhaft ist. 
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Na'ch Verlassen der Ausblasekolonne 11 gelangen die nitrosen Gase 
in die Absorptionskolonne 12, in welcher Stickstoffdioxid 
unter Bildung von Salpetersaure absorbiert wird. Gas und Saure 
flieBen im Gegenstrom. Am Kopf der Kolonne wird ProzeBwasser bzw. 
Kondensat aus einer Kolonne 14 aufgegeben. Die Zugabe des.Siiure- 
kondensats aus dem Kiihler 9 erfolgt an einer Stelle entsprechender 

Konzentration. Die Produktsaure wird aus dem Sumpf abgezogen. 

* •» ■ 

Die Absorptionskolonne 12 wird zweckmafligerweise als Siebbodenko- •' 
lonne mit innenliegenden Kuhlschlangen oder als Piillkorperkolonne 
mit Umlaufstufen und auBenliegender Kiihlung ausgefuhrt. Die nach 
der Absorption im Gas verbleibenden Stickoxide, die mengenmaBig 
etwa der im Kreislauf gefuhrten Stickoxidmenge entsprechen, werden 
anschlieBend in der Waschkolonne 13 ausgewaschen. 

Die Wasohkolonne 13 ist als zweistufige EullkSrperkolonne ausg'e- 
fUhrt. Auf die ©rste Stufe wird die Waschsaure aua der Ausblase- 
stufe 11 mit ca; 0.5 bis 2 Gew.-# K^O^ nacb Kiihlung in dem Kiih- 
ler 15, auf die zweite Stufe die Waschsaure aus. dem Entgasungs- 
turxtt 18 aufgegeben- Die beladene Saure wird aus dem Sumpf der 
Kolonne 13 abgezogen. 

Wis in Pig. 1 mit gestrichelter Linie angedeutet, kann die Waschsaure 
der zweiten Stufe der Waschkolonne 13 in einem separaten Kreislauf 
gefiihrt werden, inVelchem die Waschsaurekonzentration gleich der 
Produktsaurekonzentration ist. 

Zur Erzielung extrem niedriger Endgasgehalte unter 200 ppa 
NO + N0 2 wird die Waschsaure vor Aufgabe in die zweite Stufe 
mittels Sole auf Temperaturen unter 0°0 bis -20°0 abgekiihlt. Die 
erfordtrliche KaMteenergie kann entweder von einer separaten .'EBlt*~ 
anlage oder durch die Verdampfung des Ammoniaks bei Noraaldruck 

- 11 - 
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aufgebracnt werden. In diesem Pall muB das Ammoniakgas auf 
denpnlagendruck verdichtet warden. 

Wahrend des Waschvorgangs warmt sicb. die Wascnsaure durcn die 
Absorptionswarme auf. Bei sehr groBen im Kreislauf gefiihrten 
Stickstoffdioxidmengen ist die Saure daher in der Waschkolonne 
mehrfach zwischenzukiihlen. 

« 

Die die Waschkolonne 13 rerlassenden Gase enthalten noch beacht- 
liche Mengen Sauredampfe. In einer. Eachwaschkolonne 14 werden diese 
mit Wasser oder Saurekondensat ausgewaschen. Die praktisch stick- 
oxidfreien Gase werden anschlieBend im Kubler Svorgewarmt und 
in einer Entspannungsturbine 3, die zum Antrieb des Luftkompres- 
sors 2 dient, entspannt. 

Pig. 2 zeigt das PlieBsobema einer Anlage, bei welcner Ammoniak- 
verbrennung und Absorption bei verschiedenen Drucken stattfinden • 
und die produzierte (iiberazeo trope) Saure in einer Rektifikations- 
stufe in hochprozentige (z.B. 99^ige) Salpetersaure und etwa 
azeo trope Saure getrennt wird, weiche zur Aufkonzentrierung auf 
die Umlaufkonzentration aus der Bektifikationsstufe wleder in die 
Absorptionsstufe zuriickgeleitet wird. 

< 

Luft und Ammoniakgas werden gemischt und bei etwa Atmospharendruck 
im Brenner 4 an Platin-Hhodium-Nefezen bei ca. 800-950°& zu Stick- 
stoffmonoxid und Wasser zersetzt. 

Die Reaktionsgase werden anschlieBend im Kxihler 7 gekiihlt, wobei 
die Warmeenergie zur Dampferzeugung- ausgenutzt wird* Die Abfuhr der 
Restwarme und die Kondensation des groBten Teils des Reaktione- 
wassers unter Bildung eines ca. 2%igen Saurekondensat s erfolgt 
im Kondensator 25 • Entspfcechend der Wasserbilanz wird ein Teil 

- 12 - 
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des Eondensats abgefiihrt. Nach Eingabe der mit Stickoxiden be- 
ladenen Sekundarluf t werden die nitrosen Gase in einem Eompressor 26 
auf einen Druck Ton ca. 4-7 ata verdichtet. Die Eompressionswarme 
dient zur Endgasvorwarmung in einem Warmeaustauscher 27* Die Hieder- 
schlagung des Restwassers erfolgt in einem Eondensato* 28, in wel- 
chem die beladene Waschsaure auf z»B. 10°0 vorgewarmt wird. 
Anschliefiend gelangen die Gase in einen Entgasungsturm 29, in welchem 
die beladene Waschsaure "bis auf einen Restgehalt von ca.0.5~2 Gew-% 
N 2°4 ron S e losten Stickoxiden befreit wird, wobei der Stickoxid- * 
gehalt der nitrosen Gase von ca» 7 Vol.-# auf 14 bis 21 Vol.-# an-, 
steigt. Die weitgehend stickoxidfreie Waschsaure wird teils nach 
Eiihlung in einem Eiibler 30 mittels einer Pumpe 31 in die unterste 
Stufe einer Waschkolonne 32 zuruckgeleitet* teils in einer Entgasungs- 
kolonne 33 mittels Sekundarluft ; praktisch vollig von gelosten 
Stickoxiden befreit und nacb Eiihlung in einem Eiibler 34- mittels 
einer Pumpe 35 auf die zweite Stufe der Waschkolonne 32 aufgegeben. 

Die Hauptgase passieren anschliefiend. eine Absorptionskolonne 36, in 
welcber ein Teil der Stickoxide unter Saiirebildung absofbiert wird. 
In diese Eolonne werden das nicbt abgefiihrt e Epndensat aus dem 
Eondensator 25, das zuvor die -Waschkolonne 42 passierte, das Eonden— 
sat aus 28. und die mit Stickoxiden beladene azeotrope Saure aus dem 
Waschturm 32 entsprechend der Ablaufsauremenge eius einer Rektififcier- 
kolonne 37 aufgegeben. Im Sumpf der Eolonne lauft Salpetersaure mit 
iiberazeotroper Eonzentration ab, die nach Ausblasung der Sticko^tLde 
mittels Sekundarluf t in einem Entgasungsturm 3& in cter Rektifizier- 
kolonne 37 -in hochprozentigen Salpetersauredampf , der in einem 
Eondensator 38 niedergescblagen wird, und azeotrope Saure getrennt 
wird. Letztere gelangt nach Eiihlung in Euhlero 39 und 40 mittels 
einer Pumpe 41 auf die oberste Stufe des Waschturms 32. 

Im Waschturm 32 werden mittels Saure etwa azeotroper Zusammensetzung 
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praktisch alle Stickoxide aua dem Gas auagewaachen. Verbleitende 
Sauredampfe werden in einer Kolonne 42 mittela ca. 2#ige ffl 
Eondenaat niedergeschlagen. Die Keatgase werden nach Forwarmung 
am Warmeausfeauscher 2? in einer En tapannungs turbine 43, die zum 
Antrieb des ffifcroaegaakompreaaora dient, entapannt. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure mlt einer Kon- 
zentration insbesondere uber 70 durch Absorption von 

Sticks toff dioxid aus nitroBen Gasen in Wasser bzw* wassriger Sal- 
petersaure, wobei der Stickstoffdioxidpartialdruck in der Absorptions 
stufe teils durch Kompression der nitrosen Gase, tails durch einen. 
Sticks toffdioxidkreislauf durch die Absorptionsstufe erhoht wird, 
bei dem das nach der Absorption im Gas verbleibende Stickstoff- 
dioxid durch vorzugsweise 60 bis 75 Gew,-%ige Salpetersaure . 
(Waschsaure) ausgewaschen, aus der Waschsaure wieder ausgetrieben 
und in die Absorptionszone zuruckgefiihrt wird t daduroh g e 
kennze iohnet , daB das Stiokstoffdioxid aus der 
Waschsaure bei Absorptionsdruck und im VerhaTbnis zur Temperatur 
in der Waachstufe ( 13*32) erhBhter GJemperatur durch den von der 

- 2 - 
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Airaoniakverbrennungsstufe (6) komaenden Nitrosegasstrom in 
einer vor der Absorptionsstufe (12,36) angeordneten Entgasungs- 
stufe (11,29) ausgeblasen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g ek enn z e i oln e t 
daB die gesamte oder ein Teil der Waschsaure nach Ausblasung des 
groBten Teils der StiJckoxide mittels Nitrosegas durch Ausblasen 
mittels Sekundarluft praktisch vollig von gelosten Stickoxiden 
befreit wird und nacb Kuhlung in die Waschstufe (13,32) zuriiek- 
geleitet wird. 

3. Verfahren nacb Ansprucb 2, dadurch gekennzeichnet 
daB die Waschsaurekonzentration gleich der Produktsaurekonzen- 
tration ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch g e k e n n z e i c h - 
net, daB die in der Absorptionsstufe (12) erzeugte Produktsaure 
in einfcm zweiten Waschkreislauf , bestehehd aus einem mit Sekundar- 
luft betriebenen Entgasungstunn (18) und einer zweiten Waschstufe 
(13b), die im Gasstrom nach einer ersten Wascbstufe (13a) noch 
verbliebenaiStickoxide au3wascht, wobei die in der Waschstufe (13b) 
ablauf ende beladene Saure gemeinsam mit der aus der Absorptions- 
stufe (12) ablauf endenProduktsaure entgast wird und teilweise nach 
Kuhlung in die Waschstnife (13) zuriickgeleitet, teilweise als Pro- 
duktsaure entnommen wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennz e i ch- 
net,- daB zur Vorwarmung der beladenen Waschsaure vor der Aus- 
blasung die Kondensationswarme bei Abscheidung des Reaktionswassers 
sowie die Reaktionswarme bei der Oxidation des NO zu NOg ausgenutzt 
wirdf und zwar bow obi in indirektem (9) als auch direktem -fii) 
Warmeaustausch. 

- 3 - 
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6, Yerfahrea nacli Anspruch 2 bis 5> dadurch g e k e a a 
zeichnet, daB d±a praktisch sticfcoxidfreie Waschsaure mittels 
Kaltesole auf Temperaturen unter 0°C bis ca* -20°C abgekuhlt wird 
tutd aiif die zweite Stufe (13b) der Waschzoae (15) aufgegeben wird. 

7« Verf ahrea aacb Anspruch 6* dadurch g e k: e a a z e t c h a & t % 
daB die lemperatur ia der zweitea Waschstuf e (13b) dnrch. Eiasatzr 
van Ealtesale zwischen 0°C uad -20°C gehaltea wird* ■ 

8. Verfahrea nacb Anspruch I bi& 7i dadurch g e k e a a £ e i c h. - 
net, daB die Gase aach Passieren der Waschsifcufe (13) ii* einer 
weiteren Waschstufe (14) zur Auswascbung voa Salpetersa&redampfen 
mit Wasser oder Saurekondensaten ia Kontakfc gebracbt werdea* . 

9. Verfahren aacb Anspruch 1, 2, 5 und/oder 6, dadurch g e - 
keaazeichaet , * daB ia der Absorptionsstaf e (56) iiber- 
azeotrope Saure hergestellt wird> diese ia eiaer Rektifikatioas- 
stufe (57) ia hochprozeatige, z*B. 9^ige uad azeotrope Saure 
getrennt wird uad letztere in die Absorptionsstuf e (56) zuriickge- 
leitet wird* 

10. Verfahren aacb Anspruch 9, dadurcb gekenazeich- ~- " 
net, daB die azeotrope Ablauf saure der Rektifikationsstufe (57) 
vor Einsatz ia der Absorptionsstufe (36) zur Auswascbung aitroser 
Gase in der Waschstufe (52) verwendet wird. 

11* Verfahren nacb Aasprucb 1 bis 10 f dadurcb g e k e a a 
zeicbaet, daB durch entsprechende Oxidationsraume fur 
das Nitrosegas vor Eintritt in die Ausblase- und/oder Wasch- 
stufe (ll t 15j. 25*52) der Oxidatioasgrad der Gase so eingestellt 
wird, daB thermodynamisches Gleicbgewicbt zwisohen Gas und Saure 
herrscht* 
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12. Verfahren nach Anspruch 1 Ms 11, dadurch g e k e n n - 
* a i c h n e t , daB die nitrose* Gase durch katalytische Um- 
setzung von Ammoniak ,it Luft erzeugt warden, wobei die Ammoniak- 
uasetzung bei etwa gleichem Druck wie die Absorption oder Dei 
naedragerem Druck erfolgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e t , dafi zur Gewinnung von fliissigem Stickstofftetroxid die ' 
nxtrosen Gase hinter der Ausblasestufe unter die Zondensations- 
tonperatur bei dem vorliegenden Stickytoffdio^idpartialdruck ge- 

14. Verfahren nach Anspruch 2 bis 13, P0i dem der Druck in der 
Amoniakverbrennungsstufe gleich dem Druck in der Absorptionsstufe' 

mil l\t " i! * ! n n 2 6 1 ° * n 6 * » daB dle Sekundarluft 
oife den Stlckoxiden hinter der Ausblasestufe (11) und vor der Ab- 

sorptibnsEfcufe (12) dem Hitrosegasstrom zugesetzt wird (Pig.l). 

15. Verfahren nach Anspruch 2 bis 13, bei dem der Druck in der 
AmWakverbrennungsstuf e niedriger als der Druck in der Absorptions 
stufe ist, dadurch g e k e n n z. e i c h n. e. t , dafl die Sekundar- 
luft mit den Stickoxiden vor dem Nitrosegaskompressor zugesetzt 
wird (Fig. 2). 

16. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens hach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeich- 
n 9 t , dafi die Kolonnen der Wasch- und Auatreibstufe (ll,13|29,32) 
als Pullkorperkolonnen ohne interne Zirkulation sind. 
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